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れに伴うハライドイオンの脱離機構を明らかにする目的で，放射線化学の手法を用いて 1 ーアリール-ω 一ハロアルカ
ンおよび、芳香族ノ\ロゲン化物のー電子還元で生成するラジカルアニオンの分子内反応について検討されている。本論
文の成果を要約すると以下の通りである。
(1) 1- アリールー ω ーハロアルカンの溶媒和電子によるー電子還元で生成するラジカルアニオンの分子内反応の中間
体の観測および生成物分析の結果から，環化生成物を与える置換反応が，環化生成物を与える解離型電子移動反応と
競争的に起こることを見い出している。さらに，反応速度に対する溶媒および置換基効果を検討し，二つの反応が同
じ直線的自由エネルギー関係によって支配されることを見い出し，二つの反応の機構的類似性を明らかにしている。
(2) ハロゲン化べンジルのー電子還元反応について，低温パルスラジオリシスの手法を用いて検討し今まで確認され
ていなかったベンジルラジカルの前駆体として，ベンゼン環に電子が捕捉されたラジカルアニオンの存在を見い出し
ている。さらに，このラジカルアニオンの一分子解離は，ベンゼンラジカルアニオンから α-炭素への電子移動とこ
れに協奏的なハライドイオンの脱離を伴う分子内解離型電子移動反応によって進行することを明らかにしている。
(3) 芳香族ハロゲン化物へのー電子付加によって生成するラジカルアニオンの解離速度が，ハロゲンと芳香族基の種類
および溶媒の極性に大きく依存することを見い出している。解離速度に対する溶媒効果の結果から，反応の遷移状態
で負電荷がより局在化していること，ハロゲンの置換した炭素上に負電荷が局在化した σ-型ラジカルアニオンが解
離反応に重要であることを明らかにしている。
以上のように，本論文では，合成化学的に重要な素過程であるー電子移動とそれに伴う結合解離および結合生成過程
について，パルスラジオリシスの手法を用いて検討し短寿命中間体θ直接観測および反応動力学の測定の結果から，
ー電子移動反応の機構を明らかにしている。これらの成果は，合成反応系の設計のための重要な指針を与えるものであ
り，電子移動反応の関与する化学プロセスの分野に寄与するところが大きい。よって，本論文は博士論文として価値あ
るものと認める。
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